
 Chapitre III: Equilibres de phase d’une 
substance pure 

III.1   Relations générales d’équilibre (Clapeyron et 
Clapeyron-Clausius) 

III.2   Equilibres liquide-vapeur, liquide- solide et 
solide -vapeur 

III.3   Equilibres stables et instables et transition de 
phase  

III.4   Diagrammes généralisés  

 



 
Substances pures  

 
 

• Substance pure est une substance de composition chimique 
homogène et fixe. Ex. eau, azote, hélium et CO2. 

• Un mélange homogène de divers éléments ou composants chimiques 
est également considéré comme une substance pure. Ex. mélange 
eau-vapeur 

 Equilibre des phases vapeur-liquide-solide 

 

 

 
 

-T augmente rapidement 
-V augmente légerment 
- P= Cst  
 liquide sous refroidi.  

- Q vaporise une partie du liquide 
- changement de phase L-Vapeur 
 

- une forte augmentation du V 
- la vaporisation se poursuit 
jusqu’à la dernière goute du 
liquide 



Substances pures 

 

 

 

 

 

 

- le cylindre entier est rempli de vapeur.  
- Toute perte de Q provoque la condensation  

Vapeur surchauffée 

Liquide saturé: C’est un liquide sur le point de se 
vaporiser. 
Vapeur saturée: C’est une vapeur sur le point de se 
condenser. 

Diagramme (T,v) pour un procédé de chauffage à P constante  
 



Substances pures 

 

Variation de la pression de saturation de l’eau en fonction de la température  
 



Substances pures 
• Le processus de changement de phase de l’eau à différentes 

pressions.  

 

 

 quand la pression augmente, la ligne de saturation continue de se rétrécir pour devenir un 
point. 
 Ce point est appelé point critique (pour l’eau Pcr=22,06 MPa) 

 



Substances pures 

• La forme générale du diagramme p-V d’une 
substance pure ressemble beaucoup au diagramme 
T-V , mais les ligne de isothermes sur ce diagramme 
ont une tendance de baisse.  

 



 
Extension des diagrammes pour inclure la phase solide 

 

• Diagramme P-v pour les substances  Diagramme P-v pour les 
qui subit une contraction lors de    substances qui subit une   
la congélation     détente lors de la  
      congélation  

 

En chauffant le système précédent, en prenant 1 kg de glace. Le diagramme P-v pour 
les substances pure peut se présenté selon l’effet de la congélation sur le volume de la 
substance. 
 





Diagramme p-V-T 

 
• Diagramme P-v-T pour les substances qui subit une contraction (a) 

ou une détente (b) lors de sa congélation. 

(b) 
(a) 



 
Diagramme p-T  

 

• Appelé aussi diagramme des phases. Les trois phases sont séparées 
par trois lignes.  

 - La ligne de sublimation sépare l’état solide de l’état vapeur.  

 - La ligne de vaporisation sépare l’état liquide de l’état vapeur.  

 - La ligne de fusion sépare l’état solide de l’état liquide  

 

cas général  Cas particulier de l’eau  

 Le point triple où coexistent les trois phases du corps pur qui sont en 
équilibre.  
 Le point critique au-delà duquel il n’est plus possible de distinguer 
l’état liquide et l’état vapeur.  



Les différents changements de phase de la 
matière 





Relation de Clapeyron 



Relation de Clapyron  

• Cas de la sublimation  



Formule d’Young 



 
Relation de Clapeyron à l’équilibre de fusion  

 • La réaction de fusion d’un cops pur A est représentée par l’équation: 
   ( )⇌ ( ) 

• Sous une pression donnée, la coexistence entre la phase solide et la 
phase liquide d’un corps pur a lieu à une température d’équilibre 
appelée température de fusion Tfus. 

•  La courbe de fusion est la variation de la pression d’équilibre Péq avec 
la température de fusion Tfus.  

• La relation de Clapeyron appliquée à l’équilibre de fusion s’écrit : 

 

•                                                                         donc 

 

• Si on suppose que dans  [T, T1],                                  sont constants:  

 

•   



 
Relation de Clapeyron à l’équilibre de vaporisation 

 
 

• La réaction de vaporisation d’un cops pur A est :  ( )⇌ (gaz) 

• En général,                         , , dans ce cas, la relation de Clapeyron 
appliquée à l’équilibre de vaporisation s’écrit :  

 

 

• Si le gaz est un gaz parfait: 

 

 

• Donc si                         on trouve :  

 

 

 

• Cette relation est connue sous le nom de la relation de 

                                     Clausius-Clapeyron  

 



Diagramme entropique  

- Les isothermes : droites horizontales.  

- Les isentropique : droites verticales. 

- Les isobares : dans la zone du mélange, les isobares sont 
représentées par des droites horizontales. Tandis que dans la zone 
liquide et dans la zone vapeur, les isobares sont représentées par des 
courbures. 

Son allure générale est représenté 
sur la figure ci-dessous, caractérisé 
par : 



Diagramme enthalpique P-h 



Diagramme de Mollier h-s  



Tables des propriétés thermodynamiques 
• Pour la plupart des substances pures, les relations entre les propriétés 

thermodynamiques sont trop complexes pour être exprimé par des 
équations simples. Par conséquent, les propriétés sont fréquemment 
présentées sous forme de tableaux.  

• En général, Ces tables donnent six propriétés pour les substances 
pures T, P, v, h, u et s. 

 

vf : volume spécifique du liquide saturé.  
vg : volume spécifique de la vapeur saturée     vfg = vg – vf 

 hfg : enthalpie de vaporisation (chaleur latente de vaporisation)  
 



État mélange liquide –vapeur 
• Au cours d’un processus de vaporisation, une partie de la substance 

est sous forme liquide saturé tandis que l’autre partie est sous forme 
vapeur saturée. Pour bien étudier ce mélange, il faut connaitre les 
proportions du liquide et de la vapeur dans ce mélange.  

• Pour cela, on défini une nouvelle propriété appelée titre du mélange x. 
Le titre du mélange est défini comme étant le rapport entre la masse 
de la vapeur contenue dans le mélange et la masse totale du mélange. 

 

 : la masse de la vapeur contenue dans le mélange.  
 : la masse du liquide contenue dans le mélange.  

 : la masse totale du mélange. 



Titre du mélange 

 



Variance 
• La variance est le nombre de paramètres intensifs que l’on peut faire 

varier de façon indépendante sans changer la nature du système. 
Pour un corps pur, la variance v s’exprime simplement :  

v = 3 – φ  
• φ est le nombre de phases du corps pur en équilibre.  

 v=0 pour un corps pur sous 3 phases en équilibre (domaine 
triphasé: φ =3), il s’agit d’un équilibre invariant. Le point triple 
d'un corps pur ne laisse aucun degré de liberté car il n'existe qu'à 
une seule température et une seule pression et un volume bien 
déterminés. 

 v=1 pour un corps pur sous 2 phases en équilibre (domaine 
biphasé : φ =2). Il s’agit d’un équilibre monovariant.  

 v=2 Pour un gaz seul en équilibre thermodynamique, (domaine 
monophasé : φ = 1) . Il s’agit d’un équilibre divariant.  

 


